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Probable relación de las distancias reticulares anión-anión y catlón-
catión con alCJunas anomalías observadas en compuestos jónicos. 
F. Bo�ch 
I -Anomalías. 
E tudiando las propiedades de lo compueslo típicament iónicos y 
agrup[,ndolos n seri s para 'u mejor esludio se observa que: 
I."--Los punlos de fusión en la' series de íluoruros, cloruros, bro­
muro', yoduros y óxidos alcalinos (1) 110 lielH'1l U11 máximo fijo para 
un delerminado catión (lo máximos de eada serie se indican C011 un 
aslerisco) . 
rabia 1 (2) 
I li Na K Rb I Cs -
F 8700 9920 * 8800 7600 6840 
CI 6130 8010 * 7760 7150 6460 
-- -
Br 54r 7550 .,. 7300 6820 6360 
I 4460 6510 7230 * I 6420 6210 
----
I l' d. 3600.4000 O > 1.7000 * 1.2750 inestable d. 400° 
(1) Se eligen las series en sentido horizontal para su estudio !,orque la diferencia de electro­
negatividades entre los elementos halógenos es menor que la existente entre metales alcalinos. 
(2) Los punlosde fusión están ,omados del .Handbook of Chemistry and Physcis. (año 1961) 
y dc la .Qulmica Inorgánica. de Moeller (1950)' Se ha comprobado su exactitud ° pequeñas dife­
rencias inapreciables en otros libros. 
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En todas las series, sin embargo, se observ a un m:lx 1 1110 y un des­
censo graclu:.tl a su alrededor CGIl una sola excepción en l" de I s 
óxidos al cali uos, en la que existe una marcada barrer:l entre lu" de 
litio y sodi0 por un lado y los re tantes óxidos alcalinos por otro. 
Concretamente los punto de fusión del Li
,
O y N"20 son muy ele· 
vados, mientras que los del K20, Rb20 Y Cs.O no se pueden calcular 
pues se descomponen antes de fundir, a temp�raturas comprendidas 
entre íos 300 y 400°. No es esta la única diferencia, rues el Kz a, 
Rb ° .Y Cs ,0 experimentan un camb i o de color y de e tructura al ser 
l'akll'.udos (descomposición) transrormúndose en los superó:-. ido · co­
r�-'!jpJl!diente�, m.í::; e ·tables que los óxidos p�ro de punto de fusióll 
bajo (0.400"). Por el contrario, el Li20 y el Na�O 110 experimenlall 
cambio,; de color frente al calor y sus superó:-.idos y peróxidos corres­
pondientes on muy poco estables (mucho menos, desde luego, que 
los óxidos Li�O y atO). 
2. '·-Lo compuestos KF, RbF, esF, RbC! y H.bBr, pe'e a p seer 
una relación de radios rc/ra superior a 0,73, no cri talizéln '11 un re:­
tículo de N de C 8 sino 6. A imismo el CsC! que a temperatura am­
biente C'ristaliza en estructura tipo CsI, a 44SO adopta el N. de C 6 (1). 
1I.-lAdualmenle están explicada. estas anomalíasJ 
Si el cálcul o de la energías fuese algo exacto cn todos los com­
puestos elegido e ev idente que pue to que el punto de fusión e la 
onstante fíS:C:l que refle.:a 111:IS perfec:amcntc b energ ía reticular, 
los máximos de cada serie deberían corre ponder COll un m[lximo de 
::nergía reticular. 
Sin 'embargo ni las energías reticulares calculada por e.1 ciclo de 
Bom-Haber, ni las quizás menos erróneas determinadas por la fór­
mula que sigue 
Ae2 -r/e 
U= - +Be 
r 
guarda!1 estrec!la re lación con los puntos de fusión en muchos casos. 
(1) Húckel, .Química estructural inorgánica., pág. 595, 1953' 










NaBr I -13/39 Nal -12/35 
KF I -14/93 




RbCI - 12/20 
RbBr I -11/60 Rbl -10/86 
CsF I - 13/26 1 
CsCI I -11/28 
C.sBr I -10,81 
esl 1 -10,19 I 
Tabla 2 
Tomada de Evans: .Chimie el slruclure cristalinelO, 1954. pág. 47. 
Energla EnerglJ ! Energía Energía total I '00<, 'o '0'0' 1 Er erglo 
de de en el O en d, 
Wan der Waals repu Isión absoluto suma ki:ocol. Born 
I 
-0/09 +3/06 +0,27 -16/57 --240/1 255/3 
-0/25 +1/86 +0/17 -13/37 -199/2 199/9 
-0/23 +1/56 I +0/11 -12/98 -188/3 -180/0 
- 0/26 +1/27 +0/08 -12/01 - 174/1 168/9 
-0/14 +2,45 +0/20 -14,71 - 213,4 -�'22/0 
-0/20 ., 1/63 +0/12 -12/63 -183/1 -182,7 
-0/19 +1/43 +0,10 -12,05 -li4/6 -172/3 
-0/22 I +1,19 +0/08 -11/30 - 163/9 
- 159,1 
- 0/24 +1/95 I +0/15 -13/06 -189,7 -192/5 
-0/27 +1,47 tO/10 -11/39 - 165/4 - 164,0 
-0/25 +1/29 +0,08 -10/99 -159,3 -156,1 
- 0,26 +1/lO +0,07 - lO/39 -150/8 -143,7 
-0/27 -t l,B? +0/10 -12/52 -181/6 - 182/1 
-0/32 +1,38 I +0/08 -11/06 -160,7 -157/2 
-0/28 +1/22 +0,06 -10,60 -153,5 -149,4 
-0/28 + 1,07 +0/05 -10/02 -145,3 -140 
-0,45 +1/66 +0/08 -11/97 -173,7 -170,9 
-O/53 +1,23 +0/07 -10/51 -152/2 -145,2 
1; -0,48 +1,14 , +0/06 -10,07 -146/3 - '39,4 
-0,46 +1,01 +0/05 - 9,59 -139/1 - 131,2 I 
I 
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Si bien las únicas energías determinadas experimentalmente están 
bastante acordes con los valores leóricos correspondientes, 110 es nin­
guna prueba, pnes ninguno de estos cuatro casos (NaCl , KI, RbBr y 
CsI) �'rf'sentan la in lerferencia �ue mús tarde mencionaremos ni son 
tampoco anomalías. 
Los máximos de energía reticular, de las series horizont ales ele­
gidas para estudio, corresponden a las sales de Li, lo que estú e:1 C0111-
pleto desacuerdo cun los puntos de fusión de estos compuesto . La 
causa de ello es que para el cálculo de las energías rdiculares no e 
ha tenido en cuenta las intensas fuerzas de repul .. ión que apareLl.:rían 
al interpenetrarse las capas electrónicas de lo aniones. (Mús adelanle 
aport:lremos algunos datos que podrían demostrarlo). 
1 o hay lugar a dudas que las energías reticulares calculada' no 
sirven para explicar las anomalías citadas, pues su exactitud deja 
mucho que desear en algunos casos. 
Es evidente, sin embargo, que los valores de los punlos de fusión 
señalan una disminución de la energía reticular prevista teóricamente, 
di .. minución, como vemos en estos misl110s valore ', bastante apre­
ciable . 
Como lo' valores por energías dc polarización on muy pcqueño , 
véase (:'n la ta.bla 2 (repre en tan ólo un 1 o 2'}(, C0l110 múximo de la 
t'nergh total), e eviden te que las fuerza de polarizacióli no pueden 
er la causa de grandes variaciones en el punto de fusión , a lo umo 
unos 20n C. Si nos fijamo en la tabla 1, al LiF debería corresponder 
un punto de fusión de 1. 100°C. o ea unos 230° superior al que posc ­
en reali dad . Incluso el valor de 1.100 estana más de acuerdo con la 
energía reticular calculada. 
Los valores de las fuerzas de repulsión son de un orden de lOa 2S 
veces superior a los de energías de polarización y de ser ex actos 110S 
darían la solución de esle problema . 
• o 10 on porque 5010 se ha tenido en cuenta para el c!' kulo teóri­
co I corre pondiente coeficient de repul ión de Born. 'in consider�lr 
las dislancias anión-anión y. catión-catión . Podría adueÍ-rse que la 
en rg-Í:.ts de repulsión son valores experimentales, pero es igual porque 
en ellos no se ha tenido en cuenta que para evitar que dos capas elec­
trónica anión-anión se interpenetren o contacten (10 que motiv(1 ría 
intcnsas fuerzas repulsivas), aumentan las distancias intcrióniC'as en 
el retículo. 
De ser cierto e. 'o, la distancia' anión-catión reticulares determi· 
nadas experimentalmente han de ser mayores que la suma de los ra-
ARS PHARMACEUTICA 
dios iónicos teóricos de P clU li nO" .. sólo en los casos de interpenetraciór. 
o gran proximidad de iones cargldo' con igual signo. Más adelante 
incluiremos datos que demuestran esto último. 
Respecto a las anom::tlías referentes al de coordi nación y'ue 
ad 'plan estos com puestús, sí pueckn ex pliul1'se C0l110 un fenÓnil'lllJ de 
p ,lal;zaci0n, pues la ciifl:renC'ia energéticc enlre los retículos de 
N de C 6 y 8, es muy pequeña, pero n0 sirven para xplicar cambios 
de estructura de 6 a 4 ni de 814 a 6/3, pues las diferencias energéticas 
en esta última sobre todo SOI1 muy grandes. 
III.-Observaciones personales. 
, nteriormellte dijimos que los valores correspondientes a las fuer­
zas de repulsión eran del 10 al 18% de la energía total del sistema, 
lo cual sí pucde significar una variación de hasta 150 o 200V C. Algu­
nas diferencias observadas en los puntos de fusión respecto a los va­
lores que debían de esperarse son de este orden. Así por ejemplo, para 
d LiF habría que suponer un punto de fusión unos 2000 upenor 
(Véase tabla 1). 
Las anomalías de los óxidos akalinos no pueden explicarse como 
un fenómeno de polarización anión-catión, ni tampoco porque exi ·tan 
intensas fuerzas de repulsión. i fuera una de estas do. las causa.; 
existiría una graduación de propiedades C01l10 sucedc en las sales de 
Li, pero no una disparidad de prop:edades entre el Li �O y 1\a�O y el 
K�O, Rb�O y Cs20 por otro lado. 
El cálculo de las distancia anión-anión y catión-catión Que debían 
existir en el retículo pueden darnos la solución de estos problemas. 
Para calcularlas hemos utiliz'ldo los radios deducidos teóricamen­
te por Pauling, pues jos de Gbldsl"hmidt, que r,on experimentaies, no 
nos dan idea de las fuerzas de repulsión que se han vencido ant�� de 
establecerse el equilibrio, 
Las fór1U1.l1<;ls correspondientes para 1;:1 cálculo de las di.stancias son: 
F. Bose 
R.Uculo d. N. de C. 6: 
(RA+ Rc)2 + (RA + Re)z=(2RC+ X)2; 
(RA + Re)� + (RA + R )¿ = (d{A + y)2 
R.Uculo d. N. ef. C. 8: 
(Rc+ �r+I-(Rc+ �)V2 -12 (Re+RA)2; 
(RA + � r + IJ RA + �) 2 J2 (Re + RA)2 
RA=radio del anión; Re=radio del catión; x= dist.lI1<.:ia <.:atión-catiól1; 
y = distam;ia anión-anión. 
Operando y ordenando las l:cual:ion<.:s resulta: 
R."culo d. N. ti. C 6: 
X2 + 4Re + 2 (Rc2 -RA 2 - 2RA Re) = o ; 
y� + 4RA Y + 2 (RA2 - Re2 - 2RA Re) = o 
R.Uculo d. N. d. c. 1: 
XZ + 4 Re x + J/s (2Re2 - RA2 - 2Re RA) = o; 
Y� + 4RA Y + !/a (:lRA� - Re2 - 2Re RA) = o 
Los resul tados obtenidos son: 
1 N. de C. 
F A-A e-e 
1 N. de e 
el A - A e-e 
1 N. de e 
Br A - A e-e 



























Na I K 
6 6 
+0,55 + 1,08 
+ 1,37 + 1,18 
-- _1_-
I 6 I 6 0,28 + 0,82 � 7,0 1,8 
1-
6 6 
-r 0,20 +0,75 
�_
,1 







> 0,30 > 0,30 
+0,81 + 0,49 
Rb I es 
6 6 
1,32 + 1,60 
-1- 1,04 + 0,92 
1-- -6 8 
+ 1,04 .� 0,43 












8/4 poro 8/4 
> 0,30 >0,30 
+0,36 +0,14 
Comentarios. 
a) Los datos obtenido;:; reflejan que la distancias A-A en ios ha� 
luros de Li y en el. INa y lCs deben motivar fuerzas de repulsión muy 
intensas, lo cual debe provocar una separación de los iones en el re­
tículo, es decir, un aumento de la: distancia;; interiónicas para evitar 
que las capas electrónicas de iones de la misma carga se interpenetrell 
o COI1 tacten. 
Los resultados sirven para explicar que los máximos en los puntos 
de fusión de cada serie horizontal no se presenten en el LiF, LiCI, 
LiBr, LiI, ni al respectivamente, sino en el NaF, NaCl, NaBr y 1<1. 
Anteriormente dijimos que de er cierto el aumento de .la::: �i 'ta11-
cias reticulares, la distancias anión-catión determinadas experimen­
talmente debían er sensiblemente mayores a la suma de los radios 
anión-catión teórico de Pauling o, ¡o que es lo mismo, a las distancias 
reticulares teóricas. La diferencia será tanto mayor, como es natural, 
cuanto menor sea la distancia y cuanto menor sean las fuerzas de atrac-
CiÓll, 1. '. 
La tabla siguiente parece estar de acuerdo con este razonami�nto, 
Habrá que tener en cuenta no obstante q\le los radio.> iónicos no pue­
den considerarse constantes o 1.0 mismos para cualquier compuesto. Es 
decir, que I ión K por ejemplo, no po: erá el mismo radio en sus di­
lerentes compuestos salino, A pesar de todo las diferencias son tan 
significativas en los casos e perados que resulta muy difícil explicarlo 
por otra causa que la expuesta. 
Tabla 4 
Teórico Ex perimentol � Diferencias % Diferencias I -- -- -
Suma de las radias Distancias anión-
Valor teórica anión-catión catión en el relfculo I 
(teóricos de Pouling (Wyckoff) 
liF 1,96 2,020 +0,06 
I 
+3,06% I 
NaF 2,31 2,31 ° ° Nulo 
KF 2,69 7,664 - 0,026 -0,95% <±1% Nulo prácticamente 
RbF 2,84 2,815 -0,025 I -0,9% <±1% Nulo prácticamente 
CsF 3,05 ¿ ¿ ¿ 
liCI 2,41 2,556 +0,146 +6,05% 
NaCl 2,76 2.814 +0,054 +2,2% 
KCI 3,14 a,140 ° ° Nulo 
RbCl 3,29 3,:170 - 0,02 -0,6% < +- 1 % Nulo prácticamente 
csel 3,50 (1) 3,560 +0,06 + 
liBr 2,55 2,745 +0,195 +7,6% 
NaBr 2,90 2,982 +0,082 +2,8% 
KBr 3,28 3,293 +0,013 +0,3% Nulo prácticamente 
RbBr 3,43 3,434 +0,004 +0,1% Nulo prácticamente 
CsBr 3,64 (1) 3,713 +0,073 + 
lil 2,76 3,025 +0,265 +9,2% 
Nal 3,11 3,231 +0,120 +3,8% 
KI 3,49 3,525 +0,035 +1% Nulo prácticamente 
Rbl 3,65 3,66 +0,01 +0,2% Nulo prácticamente 
Csl 3,85 (1) 3,95 +0,'0 + 
(1) los valores de Pauling paro las sales de es + estón calculados para un N de e 6, por lo tanto, los radios correspondientes al N de e 8 en que cristolizan 









... lO �. 
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Según Goldschmidt, para calcular los de C 8, habría que mul-
tiplicar por 1,03 o un co ficiente semejante, ligeramente sup�'rior a la 
unidad. Esto explica las diferencias un poco mayores de 10 que era de 
esperar para estas sales. o deben ser incluídas, pue , en una discu­
sióll rigurosa. 
omparando los resultados de la tabla 4 con los induídos en la 3 
para las disLancia anión-anión y catién-catión, se obs rva. una ab 'olu­
ta coincidencia de acuerdo con ilUestras suposiciones. 
Así, por ejemplo, todos los haluros de potasio y rubidio presentan 
unas distancias xptrim nLales en el retículo que no difieren en ningún 
ca o más de un 1 '1., de la calculadas por la 'juma de los radio de Pan­
ling. Diferencias tan pequeñas que entran siempre Jentro del. límite 
de error. 
Esto estú perfectamente de acu rdo con .las di tancias anión-anión 
y ..:atión-catión calculadas para esta sales, que en ningún caso son in­
feriores a 0,50 0. Las fuerzas de repulsión debían . el' prúcticamentl: 
nulas como así parece demostrar el que las di:tancias anión-catión en 
el relÍculo se hayan mantenido constantes, es decir, practicamente igU:l­
les a las calculadas por Pauling, 
Lo mismo sucede con el 1'\aF. en el que la dis�an ias _ -. y c-e 
�on superiores a 0,50 ° En los restantes, la distancias -A son 111-
feriore. a 0,30 AO. Y la diferencias porcentuales superan el 2'j., .Y son 
tanto mayores cuanto menor es la di tancia anión-ani'n. 
Parece existir pues, una relación: 




% Distancia retículo-distancia teórica 
Distancia tcól'ica 
Punto de fusión 
(Energía reticular) 
b) No es posibl explicar de forma similar las anomalía que se 
presentan en los óxidos alcalinos. Es más, aunque las distancia. aJllon­
anión y catión-catión fueran inferiores a 0,20 o nulas o in luso aunque 
fuera necesario que s interpenetra 'en h cap'ls electrónicas externas 
para que contac:tasen anión-catión como ucedería en las al de Li+, 
s observaría una graduación de propiedades y no, como) a dijimos 
ant riormente, una brusca diferencia entre d Li 2 ° Y a�O por un .lado 
y el K 20 Y restantes por otro. 
Los datos consignados en la tabla 3 para los óxidos alcalinos son ': 
Li,O No,O K,O Rb-,O (s,O 
Tipo de retrculo Ánliflu'o'rHo Antifluorita Anliflucrito Anliflourilo Laminar 
Distancia A-A >0,3Q > 0,30 >0,30 > 0,30 > 0,30· 
Distancia (�( + 1,1 +0,81 +0,49 +0,36 +0,14* 
¡;) C",lculadGS paro retlcula anti/l.arita 
Hemos observado que K20, Rb�O, Y CSzO son los únicos ",asos �e 
sustancias que cristalizan en retículos iónicos en los que los ele:lrones 
de ia capa externa "caen" dentro del radio de acción de los núcleos de 
los cationes más próximcs. 
Efectivamente, los metales alcalinos poseen un radio covalente su­
perior a sus radios iónicos respectivos y. por 10 tanto, el radio del nú­
cleo d� un catión sobre un electrón alcanzará una dislancia igual a la 
del radio covaJ.ente primitivo. 
Unos sencillos gráficos nos lo aclaran: 
Figura 1 
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Para que suceda lo del tercer ejemplo gráfico, es decir, que los elec­
trones de la capa exlerna de un catión "caigan" bajo el radio de acción 
de Jos núcleos de Jos cationes mJS próximos es necesario que la distan­
.:ia c?tión-catión sea inferior 2. la diferen,-,ia entre los radios atómicos 








eStO VI 0,14 (supuesta) 
- - -
Diferencias entre radias 
at6mlcos y cati6nicos 
. 
> 0,71 ( )  
" 0,70 ( )  
> (,69 ( ) 
> 0,68 ( I 
> 0,66 (*) 
l*J Los datos utilizados estón recogidas de Química Inargónica. Maeller. 
En los haluros alcalinos las distancias catión-catión reticulares son 
siempre muy superiores a 0,70 (Véase tabla 3). Unicamente el es el 
constituye la excepción con una di.stancia e-e = 0,65, prácticamente 
igual a la diferencia de radios a' V-i- = 0,66. 
Se trata, pues, de un caso límite. Debe ser incluído (puesto que no 
('s un ejemplo claro como K�O, Rb�O Y es2o, en los restantes casos 
que no presentan interferencia. 
No obstante es muy probable que su cambio de estructura a 445" 
pasando a un N de e 6 con gran aumento de las distancias e-e pueda 
deberst� a esta causa, y no a un fenómeno de polarización. 
'" * * 
El efecto que puede provocar la interferencia observada en los 
Kp, Rb�O y es�o pudiera ser la creación de un enlace metálico que 
restase estabilidad al retículo por separarse el metal alcalino a la tem­
peratura de descomposici6n. 
F. BoscH 
SOI1 posibles otras causas pero sólo citamos la que creemos m�5 
probable.· 
Más de una incógnita de la Química podría ser resuelta de forma 
similar a la expuesta pero este trahajo 110 pretende ser exhaustivo 51110 
tan 5(,10 "abrir camino". 
RtSUMEN 
Se expone la falta de concordancia que existe, en algunos casos, entre los 
puntos dI! fusión, estabilidad, etc., de algunos compuestos que cristalizan en 
retículos iónicos y las energías reticulares respectivas que se conocen actual­
mente. Se trata de demostrar mediante a�gllnas observaciones y cálculos perso­
m&les las posibles causas de estas anomalías. 
Para ello se obtienen las di. tandas teóricas anión-anión y catión-"atión ;.' 
se establece la relación ele ellas con cada tipo de anormalidad o!:lservada. 
RESUMÉ 
On ex posé la faute de concordance existant dans les points de fusion, stabilité, etc" 
de quelques substances qui cristalisent en réticules ioniques et leurs énergies réticulaires, 
aujourd'hui connues. On traite demontrer les causes possibles de ces anomalies avec quel­
ques observations et calcules. 
On calcule les distances téoriques anion-anión et carion-cation et on établi leurs re�a­
tiClns avec chaque angrmalité observée. 
